
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA 
CURSO DE PÖS-GRADUAÇÃO EM FISICO-QUÍMICA

CATÁLISE MICELAR: FALHA DO MODELO DA PSFUDO-FASE PÁRA
CATÁLISE MICELAR QUANDO O CONTRA lON 
É O lON REATIVO

TESE SUBMETIDA Ä UNIVERSIDADE JFEDERAL DE SANTA CATARINA 
PARA A OBTENÇÃO DO GRAU DE MESTRE EM CIÊNCIAS.

EDUARDO STADLER

FLORIANÓPOLIS 
SANTA CATARINA - BRASIL 

DEZEMBRO - 1981



ESTA TESE FOI JULGADA ADEQUADA PARA A OBTENÇÃO DO TÍTULO DE

" MESTRE EM CIÊNCIAS "

ESPECIALIDADE EM FÍSICO-QUÍMICA Ê APROVADA EM SUA FORMA FINAL 
PELO. CU££0 DE PÓS-GRADUAÇÃO.

PROF. FARUK jtâÊê7 .mm AGUILERA, Ph.D,
''S  L __ ^
ORIENTADOR

BANCA EXAMINADORA:

PROF. FARUK JOSE NOME AGUILERA., Ph.D.

PROF. LAVINEL G. IONESCU, Ph. D.



Ill

Ä minha esposa Marli 

meus filhos Valéria 

Juliano.



AGRADECIMENTO

Ao Professor Farulc Jose Nome Aguilera, por sua orientação 
segura e apoio durante a elaboração deste trabalho.

Aos Professores Lavinel G. Ionescu e Marcos Caroli Rezen­
de pelas valiosas contribuições e estímulo.

Aos colegas do Departamento de Química, Põs-Graduação .em 
Físico-Química e em especial ao grupo de pesticidas clora 
dos por terem proporcionado bom ambiente de trabalho e re 

lacionamento de amizade.

A CAPES, CNPq, FINEP e Universidade Federal de Santa Càta 
rina pelo auxílio financeiro.



V

RESUMO

As reações de desidrocloração de pesticidas clorados da 
família do DDT são eficientemente catalisadas por micelas catiÕ- 
nicas de brometo (CTABr) ou hidróxido (CTAOH) de hexadeçiltrime-
tilamônio. Em micelas de hidróxido de hexadeciltrimetilamô -

i
nio, o contraíon da micela e o íon reativo e portanto não exis - 
te interferência de outros tipos de íons.

0 CTAOH mostrou-se um catalisador bem mais eficiente que tí 
CTABr, sendo que pelos cálculos das constantes de velocidade na 
fase micelar, de acordo com o modelo da pseudo-fase de Berezi e 
Martinek, nos temos uma catálise de 6 ,0; 3,0 e 2,0 vezes para DDT, 
DDD e DDM respectivamente.

A adição de KBr inibe a reação sendo que quando a concen­
tração de KBr ê semelhante a concentração de CTAOH nos temos va­
lores catalíticos semelhantes aos observados para micelas de 
CTABr.

Para os cálculos das constantes de troca iônica K ^ ^ q^ 
foi aplicado o modelo de Romsted, sendo oue os valores encontra­
dos para estas constantes foram de 0,063; 0,052 e 0,073 usando 
os dados cinéticos de DDT, DDD e DDM respectivamente.

Valores para as constantes de velocidade das reações que
ocorrem na interfase micela-ãgua foram determinadas sendo que

+ — 2 — 1 — iobtivemos os seguintes resultados, (4,44 7 1,99).10 M s ,
(3,68 - 0,69).10“2M“1s"1 e (3,43 - 0,44).10"2M"1s" 1 para DDT , 
DDD è DDM respectivamente.
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ABSTRACT

The dehydrochlorination of chorinated pesticidas of thr DDT 
family are efficiently catalyzed by cationic micelles of hexade ->»

■ /

cyltrimetylammonium bromide (CTABr) or hydroxide (CTAOH). For
the letter ones, the micelle couterion is the reactive ion u,.„and 
there is no interference from other ions.

CTAOH proved a more efficient catalyst than CTABr, and the 
rate constants in the micellar phase, calculated following Berezin 
and Martinek’s pseudo-phase model, showed a 6,0; 3,0 and 2,0 fold 
catalysis for DDT, DDD and DDM respectively..

The addition of KBr inhibits the reaction; when the KBr con­
centration is equal to the CTAOH concentration, catalytic factors 
similar to those for CTÁBr are observed.

The ionic exchange constants were calculated Êfillowing
Romsted's model and were 0,063; 0,052 and 0,073 for DDT; DDD and 
DDM respectively.

The rate constants for the micelle-water interphase reactions 
were calculated as (4,44 - 1,99).10 2M ^s (3,68 - 0,6$).10 ^M  ̂

s" 1 and (3,43 - 0,44).10"2M-1s- 1  for DDT; DDD and DDM respective -

iy.
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CAPITULO I -INTRODUÇÃO

1 . 1 - Objetivos

O objetivo desta dissertação ê estudar os efeitos ciné­
ticos de surfactantes em reações de desidrocloração de pesticidas 
clorados da família do iDDT. Especificamente serão .estudados 
os efeitos de micelas de hidróxido de héxadeciltrimetilamõnio 
(CTAOH). Tentaremos avaliar a validez da teoria da pseudo-fasey 
para o caso em que o íon reativo é o próprio contraíon da micêla. 
Para tanto faremos uma introdução onde abordaremos alguns tópicos 
de micelas, catalise micelar, resinas de troca iônica e cromato- 
grafia de filtração molecular.

1.2 - Micelas

0  interesse em micelas surgiu em cientistas de diversas 
especialidades: Química Orgânica, Físico-Química, Bioquímica, Quí̂  

mica Farmacêutica, Química de Polímeros, etc. As centenas de 
aplicações de compostos que formam micelas testificam a importân­
cia comercial dos mesmos. Por exemplo, os surfactantes são usa­
dos como detergentes, em reações de polimerização, na recupera
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ção de petróleo, inibição de corrosão, lubrificantes, na indús­
tria têxtil, beneficiamento de papel, : cosméticos e em ' indüstriá 
farmacêutica.

Micelas são agregados de surfactantes1, os quais são mo 
léculas que possuem grupos de cabeça polares ou iônicas e uma ca

• 2deia hidrofóbica de hidrocarbonetos.

Em soluções aquosas diluídas os surfactantes estão em 
forma monomérica abaixo da concentração micelar crtica (CMC); au 
mentando-se a concentração de surfactantes há uma formação de 
agregados. Em solução aquosa os grupos hidrofóbicos encontram- 
se no interior da micela e os grupos polares ou iônicos encontram 
se em contato com o solvente, a concentração micelar crítica de 
cresce com o aumento da hidrofobicidade do grupo alquila, por exem 
pio: a CMC para o brometo de deciltrimetilamônio (n-CioH2iNMe3+Br_)
6,5 x 1û"2M e para o (n-C j gH 33NMe^.Br’" ) brometo hexadeci ltrimetil - 
amónio é 9,2 x 10 "^M. A formação de micelas em água depende . do 
balanço entre as repulsões das cabeças, que tendem a destruir a 
micela e a atração hidrofóbica que é favorável a formação da mice 
la. Ainda depende das interações com os contraíons para os ca 
sos de micelas iônicas. Assim a miceliz .ção está associada com 
a adição de eletrólitos e também com a adição de solutos apoiares 
hidrofóbicos. Micelas iônicas são aproximadamente esféricas, em 
bora a forma mude com o aumento da concentração do surfactante,ou 
com a adição de eletrólitos ao sistema.

Ë interessante salientar que' apesar de toda a atenção 
que tem recebido o estudo de micelas, e da quantidade enorme de 
publicações , ainda não foi possível resolver completamente quejs 
tões como:.forma da micela, penetração de água, aspereza da super



fície, sítios de adsorção, viscosidade interior, conformação da 
da cadeia na micela, número de agregação de monômeros e ligação 
do contraíon.

/•
» * • i •

'J

1.3 - Catalise Micelar ^

Embora os mecanismos de reações orgânicas tenham sido 
sempre estudados em soluções homogêneas, hã um aumento crescente 
do interesse em reações químicas que ocorrem na presença de inter 
fases. Este interesse surge em parte porque reações biológicas 
ocorrem na presença de interfases ou na superfície de enzimas. A 
maior parte dos trabalhos cinéticos tem sido feito em soluções de 
surfactantes relativamente diluídas nos quais as micelas são ge 
ralmente esféricas.

Em geral, uma micela catiônica catalisa reações de mole 
cuias ànicnicas com substratos hidrofõbicos conduzindo ambos os 
reagentes ao mésmo tempo para a camada de Stern, e inibe a reação 
de moléculas cátiônicas com substratos hidrofõbicos devido a re­
pulsão do reagente catiônico. Existe um equilibrio rápido entre 
surfactantes na forma micelar e na forma de monômeros, e os solu­
tos hidrofõbicos estão divididos entre o solvente (normalmente a 
água) e as micelas. A reação pode ocorrer no meio micelar ou no 
solvente. A transferência dos solutos da água para as micelas é 
um processo de difusão, e é portanto muito mais rápido do que as 
reações químicas'geralmente estudadas. 0 modèlo simples de catá­
lise micelar assume que há um equilíbrio de partição entre os rea 
gentes na fase micelar e na fase aquosa. Assim o efeito total na



TABELA I - Efeito micelar sobre a velocidade da reação .

EEAÇOES " EFEITO MICELAR(*)

Catiônico i.Aniônico ÍJãó-;iônÍco

tfaímolecular

NO 2 N O 2

PnCH(CN)C(â2---- PhCHCN + C02 +
phCHBrCH2C02--‘*PhCHCH2C02 + Br" -

Bimolecular

1VC00R + OH"-- -R'C02 + ROH + ~ 0
02 NC6 Hu OPO(OPh)2 + F" ----- -
—— •- 02 NC6 H4 O" + (Ph0)-2 POF : + -
02 NC6 H4 0P0 (OPh) 2 + OH"---- -
— * o2 + (pho) 2 po2

(*) Os símbolos significam; + aumenta; -diminui; 0 nenhum efeito



velocidade da reação dependera da distruibuição dos reagentes na 

fase micelar e na fase aquosa e portanto a constante de velocida­

de para a reação sera a soma das constantes de velocidade nos do"

is meios. Alguns exemplos de catalise micelar e inibição ' são 
\ * 

mostrados Jna Tabela I.

3Da analise da Tabela I dois pontos evidenciam-se :

1 - Os efeitos da velocidade sobre reações unimoleculares mostram

que as constantes de velocidades no meio micelar podem ser mai 

ores ou menores do que no meio aquoso, dependendo da natureza 

da reação.

2 - Embora as interações coulômbicas sejam importantes, não se po

dem comparar com as interações hidrofõbicas. Micelas não iô- 

nicas inibem muitas reações de substratos hidrofõbicos com 

nucleõfilos aniônicos, provavelmente porque os substratos M  

drofõbicos são solubilizados no interior da mi cela.

0  efeito da adição de sal pode ser racionalizado em 

termos de competição entre o contraíon reativo e o contraíon não 

reativo. A adição de sais reduz a catálise micelar, sendo a inib_i 

ção maior para sais que cedam contraíons hidrofõbicos para a mice 

la. Alguns exemplos destes efeitos salinos podem ser vistos na 

Tabela II.
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TABELA II - Efeitos salinos de inibição na catálise micelar.

R'COOR + OH

0̂  NCg-Ĥ  0P0(0Ph)2 + X" (*) 
i

(OáN)2 G6H;F • + 0H-

PhC(0Et')3 + H30+
CH =CHPh0P0(OEt) + H 0+

Catiônico N03. > Br >C1 > F~

Catiônico OTos- > N0~ > Br* > Cl"f*0
Catiônico C.H SO’ >0Tos~>PhC0>

. 1 0  7 3 2

NOj > Br" > Cl” > F~

Aniônico R̂  N+ > Rb+ > K+ > Na+ > Li 
Aniônico Me N+ > Na+ > Li+

. +

(*) X = OH, F

O mecanismo da catálise ou inibição micelar de reações 
químicas pode ser tratado quantitaivãmente usando-se o modelo 
abaixo para reações unimolecularesf

Ks

Produtos

SD.n

V Esquema' 1

S = Substrato Dn = Surfactantes

Onde kQ é a constante de velocidade para a reação do 
substrato na fase aquosa na ausência de micelas, SDn ê o complexo 
micela-substrato, e km é a constante de velocidade na fase mice 
lar. .

A concentração de micelas, Cm é dada pela fíquaçâo 1:
CMC

m N (1 )



Cp» Concentração de surfactante
N = Numero de agregação ou de monômeros na micela

Reações bimoleculares são geralmente estudadas usando-
se um excesso de reagentes em comparação ao substrato, portanto as
reações são de pseudo primeira ordem. A constante de velocidade
com respeito ao substrato para reações uni e bimoleculares :

t

ê dada por:

k + k K C v _ o m s m
 ̂ ----  (2 )

1 + K Cm s m

Onde: Kg = Constante de associação

A equaçãp (2) prediz que reações catalizadas, o va
lor de k̂ . vai crescendo para concentrações de surfactantes mai­
ores que a CMC até aícançar um valor constante quando KsCm »  1 e 
^m^s^m^^o’ Assim, a altas concentrações de surfactantes , k ̂  = kjn*

Combinando a equação.(2) com a equação (1) temos:

1 1 1  N
0 (3)k -k, k -k k - k  K (C n - CMC)o ip o m  o m v D J

A equação (3) é semelhante a equação de ^Lineweaver 
Burk* aplicada a reações de catalise enzimãticà. Esta ’equação
permite o cálculo de km e K (prevendo que N é conhecido), através

 ̂ 1 1 do gráfico de ("~̂ ~-^ —) vs.. (— c , e tem sido aplicado a um
grande numero de reações.

Exemplos do uso das equações 2 e 3 são mostrados para



se
g

8

103 tíD ’ M

FIGURA 1 - Variação da constante de velocidade, k^, com a 
concentração de CTABr para a hidrólise dos
diânions 2,6 - dinitrofenilfosfato (. H  (H) e 

. e 2,4 - dinitrofenilfosfato. . ( H  @ ) .
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1 0 ~A 
CD - CMC

FIGURA 2 - Tratamento quantitativo para a hidrólise do
2,4 e 2,6 - dinitrofenilfosfato catalisado por 
CTABr ( S  e sendo n - 5 e 4 respectivamente).
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0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

FIGURA 3 - Inibição da reação de íon hidróxido com 2,4 - di 
nitroclorobenzeno a 259C. As linhas pontilhadas 
são calculadas usando-se os valores de K/N deter 
minadqs pela Equação 3.



a catalise micelar da hidrólise dos diânions 2,4- e 2,6 - dinitro
7 8 9 10

fenilfosfato Figuras 1 e 2 respectivamente

Um exemplo da utilidade da Equação 3, ê mostrado na Fi 

gura 3 para a reação do 2 ,4-dinitroclprobenzeno com íons hidrõxi - 
k' ' 

do em presença de laurilsulfato de sodio (NaLS). Os dados experi­

mentais concordam plenamente com a curva teórica,

A partir de 1973, quando foi desenvolvido o tratamento 

cinético baseado no modelo de pseudo-fase por Berezin e colabora
„ ..........  ...... -........  ‘ .................... 1 2  13

dores, vários outros modelos teoricos tem sido desenvolvidos
1 U 15  16 17

. Todòs estes modelos baseiam-se, num modelo de pseudo- 

fase onde a reação pode ocorrer na fase micelar, na fase aquosa,ou 

nas duas fases simultaneamente. Uma revisão completa destes mode
18  19 20 2 1 2 2  3 0 3 2 3 3

los pode ser facilmente encontrada ,portanto so­

mente nos referiremos aos modelos intrinsicamente ligados a estev
trabalho. Basicamente as equações usadas no tratamento cinético' 

do perfil de constantes de velocidade versus concentração de sur- 

factantes são derivados da Equação 4.

S m  K  (A)o (BV  + k 2m (A)m (B)m (4)

Onde: k^m = tionstante de velocidade de pseudo-primeira 

ordem, para solução micelar. 

k° = constante de velocidade de segunda ordem 

na fase aquosa. 

k 2jn = constante de velocidade de segunda ordem 

na fase micelar.

■ 11



Os subscritos: m e o reíerem-se aos reagentes A e 
B incorporados na fase micelar e na água, respectivamente.

As reações de interesse para nosso trabalho, basicamen­
te podem ser classificadas como reações de um substrato hidrofõbi^ 
co com.um^íon univalente, hidrofílico, e de carga oposta ao surfa 
tante. Considerando que a concentração de íons hidróxido na fa 
se micelar depende da concentração de contraíons e da concentra - 
ção de surfactànte, qualquer tratamento quantitativo terã que con 
siderar os fenômenos de intercâmbio de íons na superfície da mice^

17  _la. 0 tratamento proposto por Chaimovich e Quina e altamente 
satisfatório para estes fins , e a Equação 5, descreve comportamen 
to esperado pára reações, bimoleculares.

XT ( k*/V)CKsKx.„)(Yb /Yf) + k°
K " ------ :------------- ' (5)

(i + Ks C d) I- Kx (Yb/Vf)

Onde: Xrp = concentração total de contraíons
V = volume efetivo-por mol de detergente mice- 

lisado. ,
Kg = constante de ligação 
K /y = constante de seletividade 
Y|)/Y£ = contraíons.

A validade do modelo proposto por ChaiiEOVÍch e Quina d£
pende da faixa de concentração de surfactante e Mdróxido. Recen-

•)2 0 2 2temente se observou , um desvio importante dia teoria de tro­
ca iônica, é observada a altas concentrações de base e baixas 
concentrações de surfactante. .Este desvio sugere quie raia mudan­
ça em reatividade pode ocorrer ou que mais pro-vave 1 mente uma rea­
ção na interfase micela-ãgüá contribui significattivaanerat® para a

12
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velocidade da reação nestas condições.

Por isto parece interessante analizar os casos dos sur 
factantes onde o contraíon da micela é o íon reativo.

1.3 - Testes do modelo da pseudo-fase para catalise micelar23.

• Para reações bimoleculares catalisadas por micelas nas 
quais o contraíon e o íon reativo e necessário considerar que a 
reação possa ocorrer na fase micelar, na fase aquosa ou na inter^ 
fase micela-agua.

K.
D.n SD

/
o k / mo/ ,

* m
Produtos ------- -

n

m
Esquema

Onde: S = Substrato
Dn = surfactante micelisado
Ks = Constante de ligação do substrato â micela 
k , k e k = Constantes de velocidade de segunillw 411 ̂ w

da ordem, para as pseudo-fases nú 
celar-aquosa, micelar e aquosa.

0 esquema 2 , introduz um caminho possível para a reação
que nãô havià sido considerado ainda, através da fronteira da in-
terfase ( k l  .mo

Os modelos de pseudo-fase assumem explicitamente que 
trocas no tamanho <|as micelas e na forma não são muito importantes

0  efeito de soluçoes tampões dificultam a interpretação



e por isso são evitadas nas reações.

Uma figura física útil para interpretar os efeitos dos 
contraíons é baseado no modelo de Stigter's que interpreta o efei­
to da adição de sal e a tensão superficial da micela2I* ,Figura 4.

• í*i #
* - j

'■ Neste modelo assume-se que os contraíons estão distri­
buídos em uma camada dupla iônica composta de: (1 ) a camada de

*

Stern, que contem ligações de contraíons mais rigidas. (2) A ca­
mada de Gouy-Chapmann, que contem os contraíons restantes ; soltos 
arranjando-se de acordo com a distribuição de Boltzmann 2I* exten- 
dendo-se radialmente dentro da fase aquosa.

Os cálculos teõricos de Stigter's sugerem que o poten­
cial através da camada de Stern é relacionado com o aumento da con 
centração dos contraíons na mesma, correspondendo ao valor de 8 , 
que serã aproximadamente constante.

Os valores experimentais de 8 variam entre 0,6 - 0,9 
assumindo-se que B seja relativamente insensível a adição de con 
traíons. Consequentemente, a distribuição entre as pseudo - fases 
micelar e aquosa dependera apenas de 8 para os casos de micelas 
que possuem apenas contraíons reativos.

14
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FIGURA 4 - Modelo2‘‘hipotético de uma mi cela catiônica 
mostrando a localização dos grupos e cabe­
ça, cadeias de surfactantes .. Também mos­
tra a reação que pode ocorrer entre íonk 
hidróxido e o substrato através do limite 
da interfase.



J-.*4 - . jPãÇgffiPJ-PiS ide catalise micelar onde o contraíon ê o íon reati^ 
Vê?

% f â . l  - Hidrólise de Acetais23.

frações estudadas são a&- de hidrólise dodialqúil
* J

§ê§Í§J áo ^-^itrpbenzaldeído, utilizando micelas de ácidos sulfõ- 
fliê@§ &§©.§$ (I), reação que está descrita na Equação (6).

16

' > 0 <  * 2R(0H) (6)

R ’S03H 
(1 )

- (a) Me ;• (b) Et
= (éÜ .CifcHas ; (b) P“Cj Hi 7OC6Hi, ; (c) p-C, 2H 2 sOCeH,,

A Figy^a 5 apresenta uma variação da concentração de 
SUfiâgtanlê k^ para a catalise ãcida da hidrólise dos ac.e-
t§í§ (I) ã § gp miçelas de Içidos sulfônicos variando-se os gru 
P©§ R' àf (1) dê (a) a Ce), Em tpdos os casos os gráficos de conjã 
tâfiíêi dê v§i§§idade versus concentrações de surfactante aproxi- 
ffl§ffl=§§ dê um platô,

lu?í£pn e colaboradores? 3 encontraram que os dados cine- 
tÍÊ©§ 6@n§.§y4gm çom a equação (7),

■ * 0 ({0  * mH+ Ks<CB - CMC)~ ...  ...... ........  C/j
1 * Ks (CD ” CMC)

Qtíâfld© todo substrato está incorporado a micela a equa-
g  'g 

{§>) T'êÍU?=s.e a k^ = km mH+ . Sendo que mH+ = 3, que ê a
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FIGURA 5 - Hidrólise de acetais (2) a e b. Pontos abertos 
referem-se a a e fechados a b, ( Jà ) la; ( H O )  
l . b ; ( @ 0 ) 1 °* As linhas pontilhadas predizem 

k^ quando o substrato estã totalmente incorpora 
do a mi cela.



fração do contraíon ligado ã micela. 0 numero de contraíons li­

gados â superfície da micela foram determinados pelos dados de 

condutância pelo método de Evans25 26 .

Contudo para o caso dos íons hidrogênio na micela do 

ãcido sulfônico ArSChH (Ar = p-Ci 2H 2 {0C6Hi+ ) (CMC = 0,01M), devi­

do a grande mobilidade iônica dos íons H*, grande parte dos ter­

mos da equação de Evans25 podem ser negligenciados, e a expressão 

ê simplificada para:

1000 S, = ( 1 - 3 ) A H+ (8)

onde 3 = fração de contraíons ligados na micela.

A H+ = condutância equivalente do íon hidrogênio.

Usando a equação (8) Bunton obteve um valor de 0,7523 

para todos os três ãcidos sulfônicos e que não muda significativa 

mente com o aumento da concentração1 do ãcido sulfônico 011 com a 

adição de HC1.

Esta aproximação falha para altas concentrações de sur- 

factantes . No caso de Ci 2H 2 sOCeHi+SOsH a condutividade específi^ 

ca aumenta rapidamente com a concentração de surfactante na faixa 

e 0,01 até 0,1 M e valor de 3 é 0,67. Este aparente aumento na 

condutividade específica a altas concentrações de surfactantes 

foi observado antes com muitos surfactantes, e é interpretado 

como um aumento ;crescente no grau de ionização da micela chamado 

de " dissociação retrograda

A relação linear entre o recíproco da constante de se­

gunda ordem, k 2 , e C^ concentração de detergentes micelizado de­

rivado da equação (7), pode ser usada para calcular K e kjn, e os

18
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Figura 6 - Hidrólise de acetais 2a, b com adição de 
H C 1 : A  , 2b 0 , 0 5 molar lb; A  , ■ 2a e 0 ,1M, 
lb; □  , 2b e 0,01 M lc;.| , 2b e 0 , 1M lc. 
As linhas cheias predizem oara as baixas 
concentrações de surfactantes e as ponti^ 
lhadas para as altas.
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resultados sü© listastes ^  jFg&gJg ííí, gs§ymifl4@».se que a CMC 

permanece c © n $ t m t e *

As eüTvas <fta Figura f §|@ ggjgylgj&s ysgn^o-se a Equa­
ção 6, send© que a C„M..íC.. £<pj p&¥ Í#R§&o. superficial

r
e 8 * 0,75 para dados <&e £@;n4&M¥Íiai§ ? §@fliã.Q ps valores ob­
servados' estie na Tabela23 fii> y§gn|§ = sg tSfflblffl £P:mo termo de 
comparação riiçoes fsdi&.s e»  J8Íêêlâ§ é§ NâU* (ildie Lauril Sulfa 

to).

TABELA III = Constante® â§ iigâfie, g§n§£&ii£§ 4# Velocidade mice 
lir e cálewJps V§l§Ç3:á§â§s relativa para constan 
tt d@ velpeidft,# §feservai§ ig higlrõlise de acetais.

surfactant© subity&t;§ Kg , r 1
1U K"' ■ 2in
M V *

k /k 
2111'

Cl i*H29 SO 3H 2b 13. 6,042 1,9 0,020
p-C8Ha/)C6H.SQ.3íí 2& 17 0,02? 4,1 0,055

2b M 0,101 14,1 0,049
p- C 12H 2 5 OCeHii §$;$$! 2a ã f 0,041 1,7 0,076

2b n 0,315 16,1 0,056
C^HasSO^Na 2b 0,096 13,4 0,046

Buatfíjii Q&s<trveu? ? l̂ 'à% &§ <ê©i\s^n^çs observadas aumentam 
linearmente gqjií. as aadiçle d© Í<êi<É@ <êl©?í<iyi<eO, porém o aumento ê 
muito pequeuQ £Q.d@r €©nf.i^y-§.? Wk% einética diferente Fi_
gura (6) e as. Ssctíüuçà̂ s t^y-nam^se progressivamente
mais viscosas Qoji: a adiç.Io-de i<êl<Í0' §1 $ gçlatinosa acima de 1 mo 
lar de HC1 impejiiintfa <&<è. YÇlQÇiá&clç eonfigveis.



1.4.2 - Substituição Aromática Nucleofílica •i 3

21

Foram estudadas as reações de substituição nucleofílica
aromática de cloro arilas para substratos onde:

. OH"
ArCl --------- ► ArO" +/ Cl" (9)

Ar = (a) Ar = (b)

Estudou-se o efeito de adiçao do surfactante

p- C 3Hi7OC6HhCH2N+Me 3X_ 3̂)

(c) X = OH ; (d) X = Br 

e o efeito da adição de NaOH e NaBr na velocidade de reação.

Embora o modelo simples de cinética na pseudo - fasez9 

seja satisfatório para a hidrólise de acetal, ele é falho para 
as reações de substituição aromática nucleofílica em soluções de 
hidróxido de sõdio no caso em que o surfactante ê o hidrõxido de 
p-octiloxibenziltrimetilamônio. (CeHi7O6H 4CHaNMe3OH).

é falho devido ao aumento constante de k^ com o aumen 
to da concentração do surfactante até que tenha-se fortes evidên 
cias de que o substrato esteja completamente ligado ã micela, e 
também devido ao grande aumento de k^ com a adição de OH ,embo­
ra as reações de substituição aromática nucleofílica sejam muito
lentas na ausência de surfactantes, sendo que as constantes de
velocidadi 
para (b) .
velocidade a 25°C s(ão para (a) 1,42 x 1 0  4 s  ̂ e 6,4 x 10 3 s ^
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Cp , M; NaOH , M

FIGURA 7 - Reações do 2 ,4-dinitro-l-cloronaftaleno (b) em sur- 
factante (c): O  O  , ©  sem adicionar NaOH; 0,185 M 
NaOH, linhas pontilhadas, reação de(b)em surfactan- 
te (d) e 0,05 M NaOH. Linha cheia reação em
0,05 M NaOH na ausência de surfactante23.
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FIGURA

CD , M ; NaOH , M

8 - Reações do 2,4-dinitroclorobenzeno (a) em surfactan 
tes (c) : O  O  , Sem adicionar NaOH;H® 0,5 M NaOH, li_ 
nhas pontilhadas reação do (a) em surfactante (d) e 
0,05 M NaOH. Linhas cheias, reação em 0,05 M NaOH 
na ausência de surfactante23.



TABELA IV - Constantes de ligação determinadas a partir de medi-
2 3das de solubilidade .

Substrato CTABr
surfactante;

(c) (d)
2,4 - dinitroclorobenzeno v 75 *

91
2,4 - dinitró-l-cloronaftaleno 1610 1640
1-nitronaftaleno 1930 1660

i

1 0 0 0

Bunton assumiu um caminho adicional para a reação com 
constante de velocidade kmQ indicáda pela linha tracejada no Es­
quema 2 e ilustrado na Figura 4. A constante de velocidade k^ pa 
ra este caso e :

kQ + kmo ks (Cd -CMC) CMC + a (CD~CMC) + km Kg (1-a)(Cp-CMC)
kí- “ —  ' : "  : : :-------------- — ---

1 + Ks ( CD - CMC)

( 10)

A altas concentrações de surfactantes:

k* = “ kmo CD + km ( 1 ' ° W

Segundo a Equação (11) k^ aumenta linearmente com C^ 
(Figura 7 e 8 ) . Os aumentos das velocidades pela adição de íons 
hidrõxido são muitas vezes atribuidos somente ao aumento da con­
centração de íons hidrõxido na superfície da micela, saturando-se 
simplesmente a superfície da micela não deveríamos observar aumen 
to na velocidade da reação.

Esta implícito que as estruturas das micelas não deve­
riam variar com as mudanças.de concentrações dos reagentes, ou 
que uma mudança na estrutura não afeta a constante de velocidade 
na pseudo-fase micelar.



As evidencias de acordo com a Tabela VI, sugerem que os 
dinitrohaloarenos ligam-se fortemente a micelas catiônicas deslo­
cando o contraíon.

Quando temos mistura de contraíons, o modelo simples pa
* * 

ra catalise micelar é satisfatório de acordo com a Equação (7) e
o Esquema (2). E aparentemente funciona para os casos de hidróli^ 
se de acetais e para a adição de íons cianeto a íons N-alquilpi- 
ridinios em micelas onde o íon reativo é o próprio contraíon da 
micela.

Bunton.2 3 propõe uma série de razões possíveis para a fa 
lha do modelo simples de cinética para catalise micelar em reações 
com íons hidróxidos. Uma das razões é que o deslocamento do con - 
traíon brometo pelo íon hidróxido diminui dramaticamente as con^ 
tantes de ligação dos substratos na "micela de acordo com a Tabe­
la IV. Isto não parece ser razoável porque a solubilidade de 
compostos orgânicos em solução aquosa diminui com o aumento da 
concentração de' sal, o que resulta em um aumento da constante de 
ligação. Outra possibilidade pode ser devida a alta mobilidade 
-dos íons hidróxido em água, sem outros ânions diferentes em solu­
ção.

1.4.3..- Adição de íons cianeto a íons N-Alquilpiríáíiií^

A adição reversível do íon cianeto na posição 4 do í@f! 
N-alquil-3-carbonilpiridina tem sido estudada e medida a corastasií" 
te de equilíbrio para a reação por Bunton e seus colaboradores24.

25
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O  + CN
* +i

• R
( 1)

As reações foram estudadas na presença de cianeto de ce

tiltrimetilamônio e observou-se um aumento na velocidade da reação

devido ão aumento no grupo alquila R ( R= C 1 z 5 * C ll4H 29e C 1 gH )
i.do substrato .

Bunton sugere dois fatores que podem estar envolvidos - 

nestes efeitos micelares.

1 - A micela pode concentrar os dois reagentes na cama­

da de Stern e na interfase micela-ãgua.

2 - A micela pode aumentar a reatividade dos reagentes 

ligados exercendo um efeito medio.

Bsta segunda hipótese e mais atrativa porque a forma - 

ção do estado de transição resulta em uma neutralização da carga 

e portanto num decrescimo nas repulsões Coulômbicas entre o subs 

trato e os grupo de cabeça catiônicos da micela.

Por outra parte, aumentando-se a hidrofobicidade do subs

trato aumenta-se a incorporação â micela, e com um aumento da in

corporação do substrato â micela hã um aumento da concentração na 

pseudo-fase micelar .27

A concentração de íons cianeto na camada de Stern depen 

de diretamente de 3 , cujo valor para a maior parte das micelas iô
*

nicas varia de 0,7 d 0,9. 0 modelo cinético da pseudo-fase pre­

diz que acima da concentração micelar crítica (CMC) a velódidade 

da reação devido a adição de CN vai aumentando ate alcançar um va



27

w

CN0 1 1

08 0,12 0,16

FIGURA 9 - Variação da constante de velocidade de pri_
R=c 12h 25// Si I Imeira ordem com CTACN:<

C14h29' e c1 6h 3 3 ' respectivamente
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lor constante quando o substrato esta completamente ligado à mice 
la.

A velocidade limite constante permite estimar diretamen 
te as constante ;de velocidade na psejado-fase micelar, e compara 
las com as constantes de velocidades medidas em ãgua. Estes rje 
sultados demonstram que aumentando-se a concentração de íons cia­
neto aumenta-se as concentrações dos reagentes na pseudo-fase mi- 
celar.

0 modelo descrito na Equação 7 funciona perfeitamente- 
para estes casos, e quando todo substrato esta ligado a .micela 
( no platô ) para o caso de R = C 16H 33 , e concentrações acima 
de 0,04 M de CTACN se tem:

h  ’ * l:m d2)
De acordo com os valores de k^ observados e calculados 

para os substratos menos hidrofõbicos Bunton sugere a considferação 
de que B ê constante e satisfatória. ' . .

1.4.4 - Reações do p - nitrofenildifenilfosfato em 
/ ' fluóretò de cetiltrimetilamõnio 29 .

A reação do F com ̂ -Nitrofenildifenilfosfato (pNPDPD) 
e muitro rãpida em soluções aquosas de flüoreto de cetiltrimetila 
mônio (CTAF).

(PhOízPOOCeH^NOz + F~---- (Ph0)2P0.F + _0C6H 1(N02 (13)

O efeito da adição de íons F a micela acarreta um au­
mento de k^ ate que o substrato esteja completamente ligado â mi 
cela.
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FIGURA 11 - Constante de velocidade para reação do p-nitrofenil 
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3.10 3M; (O O) 10 borato29 .
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FIGURA 12 - Efeito da adição de ions fluoreto na rea 
ção a pH 9,0, 10”3 M boirato em CTAF29.



A velocidade não aumenta linearmente com a adição de 
NaF e hã um aparente efeito de saturação, isto ê verificado óbser 
vando-se a variação de k^ com a variação das concentrações de NaF 
e CTAF (Figuras 11 e 12).

A adição de sal provoca unr decréscimo da CMC, mas es 

te efeito é desprezível porque as concentrações de CTAF são muito 
maiores que a CMC.

1.4.5 - Resumo dos estudos de catalise nicelar.

Nos sistemas estudados as micelas contém apenas os con 
traíons reativos:

RSO3H ;R NMe3 OH ;R+NMe3CN ; RN+Me 3Br~ ; RN+Me 3F ; sendo que 
R é um grupamento alquil ou arilalquil. Baseados na literatura as 
seguintes observações parecem ser validas no momento.

»-

Hã evidências consideráveis de que 70$ dos grupos de 
cabeças das micelas iônicas são neutralizadas por contraíons e 
que 8 ê insensível a natureza ou concentração da maior parte dos 
contraíons. Portanto, e que a concentração dos contraíons rea­
tivos na camada de Stern também serã constante; portanto, a velc> 
cidade da reação serã a mesma para todo substrato ligado a micela. 
Este comportamento tem sido observado para reações envolvendo so­
luções de íons hidrogênio em micelas de RSO^H* 23,e íon cianeto

2 8 2 8ou brometo em soluções micelares de RN Me3CN~ e RN Me3Br” respec­
tivamente . Contudo este modelo esperado não funciona para rea-

X

ções de íons hidroxrdo e fluoreto em soluções micelares de
RN+Me30H 23e RN+Me3F 29 respectivamente.



As constantes de velocidade das reações com íons hidro 
xidos e fluoreto deveriam aumentar proporcionalmente.com o aumen­
to da concentração do surfactante mas isto não ocorre, alem disso 
para estas reações ocorre um aumento brusco e inesperado na velo-

*

cidade devido a adição de OH ou F , ate que o substrato esteja 
completamente ligado a micela.

Estes resultados sugerem que o modelo simples de catá­
lise micelar e satisfatório para ânions que não sejam muito hi- 
drofílicos como CN , Br ;mas não ê satisfatório para íons bastan- 
te hidrofílicos como 0H~ e F~. Portanto a falha do modelo da 
pseudo-fase ocorre quando o contraíor e hidróxido ou fluoreto. 
Algumas explicações dadas para estas observações podem ser z - : :

i) A reação não ocorre apenas nas pseudo-fases micelar 
e aquosa mas também através de uma superfície de separação entre 
a interfase micela-ãgua.

ii) Pode-se supor que a distribuição dos íons hidróxi­
do ou fluoretos em volta da micela siga o modelo de Gouy-Çhapmann 
e que a probabilidade de ocorrer reação entre o substrato ligado*
à micela e o ânion nucleofílico dependerá da concéntração de ani- 
ons total.

iii)0utra possibilidade ê a de que soluções de CTAF e 
CTAOH formem agregados cuja estrutura não possa ser descrita em 
termos de equilíbrio entre surfactantes monoméricos e surfactan - 
tes micelisados.

A continuação faremos uma breve revisão de resinas de 
troca iônica que foram utilizadas na preparação de hidróxido de

33
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cetiltrimetilamônio e que além disso representam um bom modelo teo 
rico para os fenômenos de intercâmbio na micela, e de cromatogra- 
fia de filtração molecular a qual pode ser usada para estimar apro 
ximadamenteo tamanho dos agregados de surfactantes em solução.

*0

1.5 - Resinas de Troca Iônica3** 35.,,0

Resinas de troca iônica consistem de substáhcias orgânicas 
altamente polimerizadas, com ligações cruzadas, contendo grande 
numero de grupos ácidos ou básicos. Uma resina comum pode ser 
preparada por polimerização de derivado do estireno e divinilbenze 
no. .

H IC= CH
I O .

CH-CH - C H - C H - C H - C H - C H -  CH-CH
2 1 2 JL 2 JL 2 JL 2

&

ESTIRENO DIVINILBENZENO

DJ [O] LOJ ÍO.
CH= CH2 -CH“ CHr CH- C H r C H - C H t CH-

t .

MATRIZ.

(15)

As resinas trocadores de ânions possuem grupos funcio-^ 
nais básicos, em geral grupos amónio quaternários e as resinas 
trocadoras de cations possuem grupos RSO H . Algumas resinas co­
muns são listadas na Tabela V.



TABELA V : Tipos de resinas trocadoras de cations e ânions3.1*

tipo natureza Capacidade de 
troca (meq^ml)

nome

Fortemente Poliestireno 1,9 Dowex 50
Catiônica Sulfonado Amberlite IR 120
Fracamente Acido Acrílico 4,2 Amberlite IRC 50
Catiônica Condensado
Fortemente Poliestireno Amberlite IRA 400
AriiÔnica com CH2NMe3 1 »2 Dowex 1
Fracamente Poliestireno Dowex 3
Aniônica com aminas 2,0 Amberlite IR 45

secundárias
.. ■.. •

.• . ^  - . 3 «i 3 51.5.1 - Princípios teoncos

No processo de intercâmbio de íons para atingir o equi 
librio na resina de troca iônica as seguintes reações estão envo.1 
vidas

i)Resina catiônica com contraíon univalente
HR + Na+ * = = r  MaR + H+ (16)

ii) Resina cartiônica còi» contraíons divalentes.
2HR + Ca++i = = ¥ C a R 2 + 2H+ (17)

iii)Resina aniôníca co® contraíons univalentes.
RBr + 0H~ ..  RÖH + Br" (18)

A lei de ação dä§ íwassãs é aplicada, e a constante de 
equilíbrio ( coeficiente de feletívídade) é dado da seguinte for-
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ma, tendo a Equação (18) como um exemplo:

aROH aBr~ (ROH) (Br) %0H fBr~K = -------- ----  = ----;---- ----  x -------------- (20)
^RBr aOH- (RBr) (OH) r _
RBr 0H RBr OH~

A Tabela VI descreve as constantes de seletividade pa 

ra uma serie de íons comuns. a partir destas observações experi_ 

mentais tem sido formuladas varias regras.

1 - Quando o coeficiente de seletividade aproxima - se 
da unidade a troca de íons e menor.

2 - As trocas iônicas que causam expansão na resina 

são menos favorecidas, ou os íons pouco hidratados possuem grande

afinidade pela resina.

3 - Um íon bastante carregado, possui grande afinidade 
pela resina-.

4 - A afinidade de íons orgânicos de altos pesos mole­

culares são normalmente altas.
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TABELA VI - Grau de seletividade dos diversos cãtions e ânions1*0 
com respeito a resinas catiônicas e aniônicas. Es­
tes valores são tomados com respeito ao H e ao OH

Cãtions Seletividade Ânions Seletividade

H+ 1 ,o OH" 1,0

+■H 0,9 Benzeno Sulfo- 500 ,0
nato

Na+ 1,3 Salicilato 450 ,0

NH+ 1,6 Citrato 220 ,0

K+ 1,75 I" 175 ,0

Rb + i,9 Fenolato 110 ,0

Cs + 2,0 HSO^ • 85 ,0

Ag+
6,0 NOã 65 ,0

++ 2,2 Br" 50,0
Mn
Mg++,Fe++ 2,4 CN" 2 8,0

Zn++’Co++,Cd++,Cu++ ,Ni + + 2,6-2,9 Cl" 22,0

Ca++ 3,4 HCOã 6,0

Sr++ 3,85 I03 - 5,5

Hg++,Pb++ 5,1-5,4 Formato 4,6

Ba+ + 6,5 F" 1,6
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L.6 - Cromatografia por tamanho molecular 41 .

Este tipo de cromatografia consiste na separação das 
moléculas baseando-se no seu tamanho e não em sua polaridade ou 
solubilidade. Os produtos básicos empregados neste tipo de cro 
matografia são normalmente zeõlitossintéticos (inorgânicos) e po 
límeros orgânicos (gel). Estes produtos possuem cavidades nas 
quais as moléculas podem passar ou serem retidas, sendo que as 
moléculas maiores são mais facilmente eluídas pela coluna e para 
as moléculas menores esta eluição é dificultada devido ao maior 
percurso percorrido pelas mesmas.

Os zeolitos sintéticos contém normalmente água de hi­
dratação, a qual é eliminada por aquecimento; as cavidades assim 
formadas são muito uniformes em seu tamanho e capazes de aceitar 
em seu interior outras, moléculas. A atividade destes produtos po 
de ser regenerada aquecendo-se até eliminar-se os materiais in- 
cluidos. Os gels Bio-Gel P são uma série de copòlímeros acri_ 
lamida os quais possuem limites variados de exclusão.(faixa de 
pesos moleculares). Estes limites de exclusão são bastante altos 
(Tabela VIJe .possuem um extenso uso em bioquímica è em purifica­
ção de produtos isolados de distintas fontes naturais.

As moléculas que possuem pesos moleculares superiores 
aos limites de exclusão se eliminam rapidamente da coluna sem ne 
nhuma separação, as moléculas que possuem pesos moleculares meno 
res que o limite de exclusão são retardadas em sua eluição, ;as 
moléculas de peso molecular pequeno serão as últimas a serem elu 
idas.
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TABELA VII - Propriedades dos substratos de Bio-Gel PÍ.4,

Designação Limites, de ex- Intervalçs de
clusão aplicação

Bio-Gel P-2 .1 600 200- 0 2000
P-4 3 600 500 4000
P-6 4 600 1000 5000
P-10
••

10 000 5000 • •• •
•  •

17000♦♦
»

•
P- 300

• ••
3 000 000 100000

♦♦
400000

Outros compostos orgânicos polímeros que são nui to üteis
na separação por peso molecular são a série de gels de Sephadex

(Pharmacia Fine Chemicals, Inc.) As propriedades dos gels Sepha
dex se mostram na Tabela VIII. - -

TABELA VIII - Piopriedades dos gels de Sephadex.

Designação Limites de exclusão Intervalo de aplicação
G-1Q . 700 0 - 700
6-25 5 000 100 - 5 000
6-5G 10 000 . 500 - 10 000
6-75 50 000 1 000 - 50 000
6-100 100 000. 1 000 - 100 000
6-200 200 000 1 000 -  200 000



CAPÍTULO II PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Materiais e Métodos

Os compostos, 1,1 - bis (p-Clorofenil) - 2,2,2 - triclo- 
roetano (DDT) e 1,1 - bis (p-clorofenil) - dicloroetano (DDD), fo 
ram adquiridos da Aldrich Chemical Company; 1,1 bis (p-clorofenil)
2 - cloroetano (DDM) foi sintetizado em nossos laboratorios2 1 . A 
pureza destes compostos foi considerada satisfatória por analise 
através de cromatografia em camada delgada, e cromatografia gaso 
sa. Na cromatografia em camada delgada foi usado como adsorven- 
te sílica gel da Merck HF 2 5 ,tipo-60 ,. como eluente éter de petró­
leo DAB 7 da Merck. Na cromatografia gasosa foi usado uma colu 
na Apiezon - L, temperatura do forno, detector e injetor foram 
de 205 , 224 e 252 C respectivamente. Usou-se'N2 como gás 
de arraste com fluxo 30 ml por minuto, sendo que os tempos de re­
tenção foram os seguintes:

DDT - 157 minutos 
DDD - 147 minutos 
DDM - 98 minutos
Os espectros obtidos no ultra-violeta do DDT, DDD e DDM 

são consistentes com a literatura 36 3 7 3 8 e estão na Figuras 14, 
15, 16. As soluçoes estoques dé DDT, DDD e DDM foram prepara -



das era metanol ( Merck) em concentrações 10* M.

As soluções dê hidróxido dê potâsSí© (Merck) foram feî  

tas em agua deionizada, destilâdâ, dêsearbonâtâda ê tituladas com 
ácido clorídrico Tritisol da Merck, usando-se fenolftâleina como 
indicador. A purificaçlo de hexsdeeiltrimttilaffioniõ (CTABr) foi 
feita mediante três criitâlizaçoes consecutivas êffi etânol, e seca 
das a vácuo. O CTAOH foi obtido a partir dô CTABr usando-se pa 
ra isto uma coluna de troca iSnicã, com resina dê poliestireno 
(- CH2NMe3C1) da Riedel OrZêlith ESB - 32 pâra âftãliâê (Riedel-de 
Haen AG Seelz-Hannover). Inicialmente â resina era lavada na 
coluna com soluções de âltâê eoftcentraçoei dê hidróxido de potás­
sio até que a alíquota colitâdâ nle precipitãise fflãis cloreto em 
solução de nitrato de prttâ, e Icido nítrico» A seguir a coluna 
era muito bem lavada eôffi Sgvtã déienizâdâ» e dêstüâda áté pH 7. 
Feito isto a solução dê GTAÈr com ceneentrâç&ô conhecida era pas 
sada muito lentamente pêlâ COlunâ, t©mâvã=sê umü pêqüêna alíquota 
da solução estoque e téstã=ü cem nitrato dê prata e acido nítri­
co; não observando-se mais pr§§ên§a dê cloreto ou brometo na so 
lução, esta solução estoquê era tituladã ê guardada a baixa tempe

*

ratura. As medidas de concêfitrâglo micêlar críticã foram feitas 
usando um tensiômetro mâfluãl Ou Noüy» modelo n ç 70 »130 e através 
de um condutímetro modele B 812 dâ W i ü  * Techn. WerkstUtten 
com eletrodos modelo GmbH B 112 ã tiffiperatura dê 2S*C»

2.2 - Obtenção dos dados êíiittiêOê

As determinações einitiêâg e eipectrais foram feitas no 
compartimento termostatizãd© dê §§pfctrofotemêtre ultra-violeta
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FIGURA 13- Espectros de absorção no UV dos compostos: a)
-*) e 2, 5.10"5MDDE 

(---)
5,3.10~5M ; b ) DDT ,7,8 10 4M (-
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X ,nm
FIGURA 14 “ Espectros de absorção no UV em EtOH a

,-3259C dos compostos DDM (-- ), 1,0.10;
e DDNU (- -) ,3,2.10"5M.
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FIGURA 15- Espectros de absorção no UV em MeOH a 259C
dos compostos DDD (-- ) 1,2.10 3M e DDMU

3, 8.10"5M.



visível Shimadzu UV - 210. . A temperatura era mantida constante 
através de um termoregulador HAAKE FJ n 9 73914, o qual fornecia 
um fluxo contínuo de agua com temperatura de 25,0 + 0,1ÇC. Pa 
ra a aplicação das amostras de pesticidas nas soluções cinéticas 
utilizou-se uma microseringa Hamilton de 25 microlitros.

As reações de desidrocloração do DDT, DDD e DDM foram 
estudadas em condições de pseudo-primeira ordem, sendo que as 
constantes de velocidade para o DDT foram determinadas a 260 nm, 
seguindo-se o aparecimento do DDE (Figura 13 ), para o DDD foram 
determinadas a 252 nm, seguindo-se o aparecimento do DDMU (Figu­
ra 14 ) , e para o DDM foram determinadas a 252 nm seguindo-se 0 
aparecimento do DDNU (Figura 15). As constantes de velocidade 
de pseudo-primeira ordem (k^ ) foram, calculados a partir de grá­
ficos de ln (Aoo- At) versus tempo, (Figura 16) usando-se um pro 
grama de regressão linear numa calculadora Hewlett - Packard mo 
delo 10, os coeficientes de correlação foram sempre maiores de 
0,99. Apõs cada medida cinética eram tomadas todas as precau - 
ções devidas, como lavar várias vêzes a célula com água destila 
dai e duas ou mais vezes com a solução reativa, e esperando - se

%

3 a 5 minutos até obter-se o equilíbrio térmico da solução.

45
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FIGURA 16

5 10 15 20 25 30 35 40 45 

Tempo , s

- Determinação da constante de pseudo primei­
ra ordem para a reação de desidrocloração do 
DDT em concentração de base igual a zero e 
nas seguintes concentrações de CTAOH:
2,91.10_3M ( @ ® ) e  4,36.10~3M . (B ».) •



CAPÍTULO III - RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 - Propriedades do CTAOH

As determinações da concentração micelar crítica (CMC)
de CTABr e CTAOH foram feitas a 25°C usando-se soluções dos sur

-  4 -  2factantes na faixa de 1,0 . 10 M a 3,6 . 10 M. Para o CTABr
-4a CMC determinada por condutividade foi 9,2 . 10 M, valor que 

coincide com o de literatura determinado tensiométricamente39 
gura 17). '

Para o surfactantes CTAOH a CMC determinada por conduti^ 
vidade coincidiu com o valor da CMC determinada tensiométricamen 
te 1,08 . 10 3M, Figuras 18 e 19. Os valores dos graus de dís 
sociação, 6 , foram determinados pelo método de Evans25 , usando 
se a variação da condutividade em função da concentração de de­
tergente aplicando a Equação 21:

(N - m)2 N - m
1000 S = ---------- (1000 S - X ) + -----  X r91v

2 a / t  1 ~  “  ( Z 1 J

Onde S ^ e  S^ são os coeficientes angulares de gráficos 
da condutância específica versus concentração molar do surfactan 
te, abaixo e acima da CMC respectivamente, N é o número de íons 
surfactantes (monomêros) na micela s m é o número de contraíons
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[CTABr] .103 M.

FIGURA 17 - Variação da condutância específica com a 
concentração de CTABr a 25°C.

Valor da CMC observada: 0,98. 10 3 M.

Valores de Sj e S2 de acordo com a equação 
de Evans: 0 , 0854 e 0 , 0233 respectivamente.
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Log [CTAOH]

FIGURA 18 - Variação da tensão superficial com a concentra­
ção de CTAOH a 259C. .

■ A CMC observada foi de aproximadamente 1,08.10
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FIGURA 19 - Medidas da condutância específica para a varia­
ção da concentração de CTAOH.

Valor da CMC observada:1,08.10 3M.

Valores de S j-, e S 2 de acordo com a equação de 
Evans: 0,198 e 0,119 respectivamente.



da micela; A_ e a condutincia iônica do contraíon, e a razão m/N
corresponde a fração de contraions ligados à micela, 3 . . Para
o surfactante CTABr os valores de S e S foram determinados1 2
usando os dados experimentais nas faixas de 1,0 . 10’^M a 8,43
10 e de 1,01 . 10 ate 1,68 . 10 2M respectivamente. Os
valores obtidos para S e S foram de 8,54 . 10~2M e 2,33 .10~21 2
M. 0 valor da condutividade iônica limite em água a 25?C do íon 
brometo» de 7825 . Usando estes dados e valor de N
igual a 61 23 foi possível calcular m = 47,28 a partir da Equa­
ção 21, o que corresponde a um $ = 0,77 o qual está nà faixa de 
valores de reportados na literatura39 . Considerando que o 
metodo resulta em valores consistentes de, $ , para o CTABr, um 
tratamento idêntico foi feito para os dados de condutividade do 
CTAOH a fim de obter o valor do grau de dissocição deste surfac­
tante. Usando um valor de N = 61 e valores de S = 0,119 ,

2

S z = 0,198\ A_ = 197,5 para o íon hidroxido e aplicando a Equa­
ção 21, um valor de $ = 0,4 foi determinado.

A grande diferença observada entre os valores de S , pa 
ra CTAOH e CTABr, é diretamente relacionado com o maior valor da 
condutividade iônica, , do íon hidroxido em relação ao íon bro 
meto. Assim 1000 - s ^ ^ r) = 114,6 e corresponde teorji
camente a C^_q h — 0 °lual da um valor de 119 quando tomado
de tabela**0 .

*

Isto prova que os dados de condutividade são razoaveis,
e que o valor de $ não e resultado de- erro experimental.

\(
é importante salientar que um valor de B = 0,4 e muito 

baixo e não existem exemplos na literatura de surfactantes com



graus de dissociação tão altos, sendo que normalmente os valores 
de 8 estão na faixa de 0,65 a 0 ,95 2 7 .

Provavelmente um alto valor do grau de dissociação (bajl
%xo valor de 8 ), pode significar a pjesença de agregados do tipo 

"submicelar", ou seja micelas de pequenos números de agregação. 
Ainda quando o valor de N que aparece na Equação de Evans, como 
1000 e equivalente a À_ podemos aplicar a equação simplifica­
da2 3 ou seja 1000 = ( 1 - 3 ) \)H- portanto o valor dê 8 obt:L 
do é independente do valor de N assumindo.

Resultados iniciais usando coluna de filtração molecu - 
lar (Sephadéx G-10 ) indicam que agregados de 5 moléculas dê sur 
factantes são formados, Figura 20, porem estes estudos foram âdia 
dos por falta de Sephadex G - 50 ( intervalo de aplicação de 500 
-10.000) e falta de padrões adequados para a calibração da colu­
na.

' . 52
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Numero de frações

FIGURA 20 - Determinação do tamanho das partículas micela- 
res de CTABr (© ®  e CTAOH (BB)-

Usou-se como padrão vitamina •
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3.2 - Desidrocloração de DDT, DDD e DDM era presença de micelas de 
CTAOH. Efeito da variação da concentração de CTAOH a con - 
centração constante dè hidroxido.

A reação de desidrocloração 'de pesticidas clorados da fa 
milia do DDT em presença de hidroxido está descrita na (Equação 
22) .

A reação e de primeira ordem com respeito ao DDT e de 
primeira ordem com respeito ao ion hidroxido.

H ClI / • W1, ^

c-c^-x. -----V  ^ x  •

Y = Cl DDE: X = Y = Cl
DDD: X = C1;Y = H DDMU: X = Cl; Y = H
DDM: X = Y = H . DDNU: X = Y = H

Esta reação e eficientemente catalisada pcir micelas ca- 
tiônica como CTABr 20e micelas funcionais como CHEDAB20. . Na
presença de CTAOH a constante de velocidade de pseudo-primeira or 
dem para a desidrocloração do DDT aumenta com o aumento da concen 
tração de surfactante. As Tabelas 11, 12 e 13 mostram os resul­
tados obtidos na ausência de KOH no sistema, e na presença de KOH 
0,036M e 0,184M, como função da concentração de CTAOH. Os resuj. 
tados obtidos são bem diferentes daqueles obtidos usando CTABr co 
mo catalizador (Figura 21). Como pode ser facilmente visualiza-
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FIGURA 21- Variação da constante de velocidade de pseudo 
primeira ordem para a decomposição do DDT a 
(©©) [OH] = 0 ;'(A).[oh] = 0,036 M (©) [oh] = 
= 0,18 M em presença de CTAOH a 259C.
(oo) Em presença de CTABr com base a 259 C.20
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TABELA Xl-Constantes de velocidade de pseudo-primeira or 
dem e de segunda ordem para a reação de desidro 
cloração do DDT com base em presença de CTAOH a 
25*C

CTAOH . 103 M îjjm • s ^ k2ljj . M'1 s 1

1,4 0,4 7 3,35
1,8 0 ,79 4,38
2,1 0,88 4,19
2,9 1,50 5,17
3,6 2 ,23 6,9
4,3 2,61 6 ,06
5,0 2 ,86 '5,72
5,8 3,08 5,31
6,5 3,16 4 ,86
7,2 3,08 4,2 7
8,0 3,64 4 ,55
8,7 3, 72 4,27
9,4 3,96 4,21

10,1 3,85 3,'81
10,9 4,07 3,73
11,6 4,12 3,55
12,3 4,33 3,52
13,8 4,55 3,29
18,2 .4,95 2 , 71
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.TABELA XII - Constantes de velocidade de pseudo-primeira or
dem e de segunda ordem para a reação de desidro 
cloração do DDT com base em presença de CTAOH a 
25»C KOII = 3 , 6 .10"2 M.

CTAOH . 103 M • 102 s 1 k 2î • M 1 s"1

0,7 2,4 0,65
1,4 5,08 1,35
2,1 7,59 1,99
2,9 7,85 2,01
3,6 :: 7,70 1,94
4,3 8,17 2,02
5,0 8,0 5 1,96
.5,8 8,38 2 ,'00
7,2 8,2 7 1,91
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TABELA XIII - Constante de velocidade de pseudo-primeira 
ordem e de segunda ordem para a reação de 
desidrocloração do DDT com base em presen-
ça de CTAOH a 25 9C KOH =0,184 M

CTAOH . 103M H m  • 10\ M"1 s"1-

1,2 1,03 .. 0 ,55
2,5 1,26 0,67
3,8 1,20 0,64
6,3 1,11 0,58
10,1 1,19 0,61
12,7 1,35 0,68
19 ,0 1 ,4 7 0,7 2



do a reação de DDT com íons hidroxido na presença de CTABr segue 
o modelo usual de reações bimoleculares catalizadas por micelas , 
ou seja apos um máximo de velocidade, aumentando-se a concentra - 
ção de surfactante acarreta numa diminuição de k  ̂ .

Sendo que na presença de CTÂOH o valor de Tc ̂  aumenta até 
xhegar num patamar sem aparecer a "inibição" normalmente observa­
da com micelas de CTABr. ,

Nas Tabelas 14 a 17 e 18 a 20 são descritos resultados 
semelhantes para DDD e DDM respectivamente * Estes resultados po 
dem ser visualizados nas Figuras 22, 23 que são inteiramente simjL 
lares aqueles observados para o DDT. A similaridade dos dados 
obtidos com os três sistemas reacionais diferentes ( DDT, DDD e 
DDM) indicando que o fenômeno observado é uma propriedade da mic£ 
la e não uma característica da reação em si. Além disso, as for 
mas das curVas cinéticas são semelhantes as obtidas por Bunton 
nas reações de substituição nucleofílica aromática em presença de 
micelas de hidroxido de p-octiloxibenziltrimetilamônio, nas rea - 
ções de íon cianeto a molécula de brometo de N - alkyl - 3 - car- 
bonilpiridina em micelas de cianeto de cetiltrimetilamônio, e nas 
reações de p-nitrofenil difenil fosfato com íons fluoreto em solu 
ção de fluoreto de cetiltrimetilamônio.
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2 4 6 8 10 50 100

FIGURA 22- Variaçao da constante de velocidade de pseudo- 
primeira ordem para a decomposição do DDD a (© ©) 
[OH] = 0; (^) [OH] = 1,864 . 10"2 M ■ (®) [OH] = 

=  0,184 M; (A) [OH] = 0,329 em presença de CTAOH 
a 25?C.

2 (j(OO) Em presença de CTABr com base à 259C
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TABELA XIV- Constantes de velocidade de pseudo-primeira or 
dem e de segunda ordem para a reação de desidro 
cloração do DDD com base em presença de CTAOH a 
25 9C

CTAOH . 103 M k-ipm * 103 5 k2ip * M_1 S_1

0,87 0,75 0,86
3,88 3,26 0,84
6,48 4,17 0,64

10,36 4,44 0,42
12,96 5,26 0,40
15 ,55 5,77 0 ,37
19,44 6,19 0,31
2 3,32 6,5-3 0 ,28
25,92 6,96 0,26
32,40 8,61 0 ,26
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TABELA XV ~ Constantes de velocidade de pseudo-primeira or 
dem e de segunda ordem para a reação de desidro 
cloração do DDD com base em presença de CTAOH a 
259C KOH = 1,86 . 10"2 M.

CTAOH . 103 M ki|jm • s ^ k2^ * M”1 s 1

0,87 7,00 0 ,35
1,46 8,05 0 ,40
2,9 8 9,43 ... 0,43
4,39 9,24 0,40
5,86 10 , 83 0,44
7,32 11,09 0 ,42

14,60 10,0 4 0,30
21,9 10 ,58 0 ,26
29 ,2 10,91 0,22



TABELA XVI -Constantes de velocidade de pseudo-pfiffiêifâ 
ordem e de segunda ordem para a reaçl© dê dé 
sidrocloração do DDD com base em pres©nçi dê 
CTAOH a 259 C KOH = 0,1848 M

CTAOH . 10 3 M • 10 3 s ^ k2^ • 10^

0,25 14,82 8,01
0 ,51 17,77 9,60
0, 77 18,73 10 ,11
1,03 18,9 10,21
1,29 19,25 10,34
1,55 19 ,25 10,34
1,94 19,25 10,34.
2,59 18,73 10,01

12,96 19 ,69 9 ,99
15,55 - 18,14 9 ,07
19 ,44 18,24 8,94
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TABELA XVII - Constantes de velocidade de pseudo-primeira or 
dem e de segunda ordem para a reação de desidro 
cloração do DDD com base em presença de CTAOH 
a 259C KOH = 0,3236 M.

CTAOH . 103 M îjjm *10 s 1 k2l(j . 102 M"1 s 1

0,36 31,86 9 ,86
0,72 31,15 9 , 75
1,08 32 ,61 10,06
4,39 33,20 10,15
7,32 33,00 10 ,00

14,64 34,65 10,2 8
21,96 36 ,06 10 ,48
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30
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FIGURA 23 -Variação da constante de velocidade de pseudo-primeira 
ordem para a decomposição do DDM a N -  0; ( A  A )
[o h] = 1,86.10“2M; (@@) [o h| = 0 .323M em presença de CTAOH 
a 259C.
COO) Em presença de CTABr com base a 259C.2 o
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TABELA XVIII - Constantes de velocidade de pseudo-primei
ra ordem e de segunda ordem para a reação 
de desidrocloráção do DDM com base em pre 
sença de CTAOII a 259 C ,

CTAOH . 10 3M k^m*104s 1 k2^ 10 2 M-1s~1

3,88 2,55 6,5 7
6,48 3,50 5,40
15,55 4,81 3,09
19,44 6,18 3,17
23,32 5,77 2,47
32,40 7,49 2,31
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TABELA XIX- Constantes de velocidade de pseudo-primei.
ra ordem e de segunda ordem para a reação 
de desidroeloração do DDM com base em pre 
sença de CTAOH a 25? C KOH = 1,864.15“2M

CTAOH .10 3 M k^m . 10 4S-1 k 2^ 10 2 M-1s-1

0,87 , 5 ,25 2,69
1,46 5,52 2,74
2,93 6,33 ..2,94
4,39 7,18 3,11
5 , 86 7,20 2,93
7,32 8,15 3,14

14,6 8,88 2,67
21,9 9 ,83 2 ,42



TABELA XX- Constantes de velocidade de pseudo-primeira 
ordem e de segunda ordem para a reação de 
desidrocloração do DDM com base em presença 
de CTAOH a 25? C KOH = 0,3236 M.

CTAOH . 103 M k . . 10 4s_1
ipm k 2i|) 10 V 1 s-1

0 ,36 2 2,95 7,10
0 , 72 22,10 6,82
1,08 26,65 8,22
4,39 2 7,34 8,43
7,32 28,88 8 , 75

14,64 27,18 8,04
21,96 29,87 8,6 5
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3.3 - Efeito do aumento da concentração de hidroxido de sódio so 
bre a velocidade da reação a concentrações constantes de 
surfactantes.

Considerando que a constante, de velocidade de pseudo 
primeira ordem, k^ , parece aumentar com o aumento da concentra­
ção de íons hidroxido a concentrações constantes de surfactante, 
decidimos investigar quantitativamente este fenômeno.

As Tabelas, 21 a 25, 26 a 29 e 30 a 32 apresentam os 
resultados obtidos a concentrações constantes de CTAOH e diferen 
tes concentrações de íons hidroxido para a desidrocloração do 
DDT, DDD e DDM respectivamente. . é interessante salientar que 
em todos os casos existe um aumento da constante de velocidade 
de pseudo primeira ordem, k^ , a baixas concentrações de íons 
drõxido até chegar a um patamar a altas concentrações, Figuras 
24 , 25 e 26. . • .

Este fenômeno de "saturação cinética" com respeito ao 
íon hidroxido não implica de nenhuma forma que a reação seja de 
ordem zero com respeito aos íons hidroxido» apenas que provavel^ 
mente a micela fique saturada com íons hiúroxidos e a concentra­
ção de íons não aumenta mais com acréscimo de íons hidroxido na 
solução. Parece nos neste estagio perigoso diagnosticar mudan­
ças de mecanismos do tipo E^ para E^cB na presença de micelas 
pois a saturação cinética não indica neste caso uma mudança da 
etapa determinante da reação química senão um "simples" fenômeno 
de troca iônica na superfície.
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[oh] .10 2M

FIGURA 24 - Variação da constante de velocidaue de pseudo primei­
ra ordem para a decomposição do DDT a varias concen - 
trações de base; ( A )  CTAOH = 1,42.10_3M; (©) CTAOH 
= 3,81.10"3M; ( O  ) CTAOH = 4,28.10“3M; ( ® )  CTAOH 
= 6,36.10"3M; ( □  ) CTAOH = 1 ,42.10~2M.



TABELA XXI - Constantes dè velocidade de pseudo primeira ordem 

e de segunda ordem para a reação de desidroclora- 

ção do DDT com diferentes concentrações de íon h_i 

drõxido em CTAOH =1,42 . 10_3M a 25*C.

[oh] . 102M' 2-1k. . 10 s x ipm k .M-1 s"1•' 2 4*

0,14 : 0,4 7 3,35

1,74 3,55 2 ,04

3,34 4 ,95 1,48

5,03 6,52 1,29

6,66 6,84 1,02

18,62 7,80 0,41

37,12 8,52 0,22

55,60 Y 10,36 0,18
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TABELA XXII- Constantes de vel ocidade de pseudo-primeira 
ordem e de segunda ordem para a reação de 
desidrocloração do DDT com diferentes con 
centrações de íon hidroxido em CTAOH = 
3,81 . 10“3M a 2 5 9 C . -

[oh] . 102 M * -̂0 2s M s ~ 1

0,38 3,01 7,92
1,29 5 ,33 4,13
2 ,20 7,21 3,2 7
3,11 8,15 2,62
4,03 8,25 2 ,04
8,59 8,29 0 ,96
9,51 10 , 74 1,12

18,86 11,0 8 0,58
3 7 ,7 3 . ' 1 1 , 74 0 ,31
74,33 12,83 0,17
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TABELA XXIII-Constantes de velocidade pseudo-primeira 
ordem e de segunda ordem para a reação de 
desidrocloração do DDT com diferentes con 
centrações de íons hidroxido em CTAOH = 
4,28 . 10"3M a 2 5 9 C .

[oh] . 10 2m k ijjm • 10 2s 1 k . M ^s 1

0 ,42 2 ,50 5 ,95
2,05 4 ,73 . 2 ,30
3,6 8 7,59 2 ,06
5 ,3Í 8,2 7 1,55
6,94 10 ,26 1,47

25,42 13,14 0,51
37,40 14 ,17 0,37
55,88 13,84 0,24



TABELA XXIV- Constantes de velocidade de pseudo-primei^ 
ra ordem e de segunda ordem para a reação 
de desidrocloração do DDT com diferentes 
concentrações de íons hidrõxido em CTAOH 
6,36 . 10"3M a 259C.

[oh] . 102 M -k-ijjm *10 ^s ^ k2]p . M ^ s  1

0,63 3,21 5 ,09
0,81 4,14 5,11
0,99 3,59 3,62
1,17 4,40 3,76
3,36 5,33 1,58
3,91 8,40 2 ,14
4,2 8 7,70 1,79 •
4,32 8,62 1,99
8,02 13,86 1,72 •

19,11 14,28 0,74
37,60 15,84 0,42
56,09 14,58 0,25
74,58 15,84 0,21
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TABELA XXV - Constantes de velocidade de pseudo-prime^ 
ra ordem e de segunda ordem para a reação 
de desidrocloração do DDT com diferentes 
concentrações de íons hidrõxido em CTAOH 
1,42 . 10"2M a 259C .

[oh] • . 10 2m kijjm • 10 2s ^ k2i/j * M 1s ~ 1

1,42 ' 4,40 3,09
3,05 5,18 1,69
4,6 8 6 ,60 ...1,41...
6,31 10 ,00 1,58
8,81 11,0 8 1,25

19 ,90 14,90 0,74
38,40 15,00 0,39
56,88 16,81 0,29
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[o h ].102M.

FIGURA 25_ Variação da constante de velocidade de pseudo primeira 
ordem para a decomposição do DDD a varias concentrações 
de base; ( @  ®  ) CTAOH = 3 ,6 .10“4M( m S  ) CTA0H = 8 , 7 .10_4M 
C A  ▲  ) CTAOH = 1,4.IO"3 M; ( O  O  ) CTAOH = 7,3.10~3M.



TABELA XXVI - Constantes de velocidade de pseudo-prime^L 
ra ordem e de segunda ordem para a reação 
de desidrocloração do DDD com diferentes 
concentrações de íons hidrõxido em CTAOH 
8,78 x 10“4M a 25?C.

*

[oh] . 102 M k ^ .  103s“1 k 2 t/j -10 W 1

0,08 0 ,75 8,62
1,19 5,50 4,62
1,94 8,71 4,48
3,80 10,42 2,73
5,67 11,64 2,05
7,53 13,0 7 1,73 .

18,72 21,00 1,12
35 ,50 23,10 0,65
53,22 30 ,80 0,5 7
78,01 28,06 0,35



TABELA XXVII- Constantes de velocidade de pseudo-primei^ 
ra ordem e de segunda ordem para a reação 
de desidrocloração do DDD com diferentes 
concentrações de íons hidróxido em CTAOH = 
3,6 . 10"4M a 25 9C. -

[oh] . 10 2m
\

k^n .10 3s 1 k2ijr 10

0,0 36 0 ,40 .;.0 ,11 ...
1,14 1,69 1,48
1,89 2,89 1,5 2
3,75 5,75 1,53
5,62 8,35 1,48

10 ,65 12 ,33 1,15
17,74 15 ,23 0 ,85
35,45 . 22,00 0,62
.5,3,17 30 ,80 0,57



TABELA XXVIII - Cqnstantes de velocidade de pseudo-primei^
ra ordem e de segunda ordem para a reação 
de desidrocloração do DDD com diferentes 
concentrações de íon hidróxido em CTAOH 
1,46 . IO"3 a 259C.

[oh] . 10 2m kijjm *10 3s 1 k2^.10 J-M^s"1

1,46 0,9 4 0 ,64
3,32 7,70 2,31
5,18 8,25 1,59
7,05 11,27 1,59
8,91 12 ,37 1,38

19,17 19,66 1,02
36 ,88 23,90 0 ,64
54,60 29 ,18 0,53
72,31 34,22 0,4 7
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TABELA XXiX - Constantes de velocidade de pseudo-primeira 
ordem e de segunda ordem para a reação de 
desidrocloração do DDD com diferentes con­
centrações de íon hidrõxido em CTAOH =
7,32 . 10“3M a 25*C.

[oh]. 10 2m k ^ . l O ^ “1 .. k2lj, M is"1

0,73 4 ,33 0,59
2 ,59 8,01 0 ,30
4,45 10 ,51 0,23
6,23 11, 74 0,18
8,18 13,97 0,17

18 ,44 19 , 09 0 ,10
36 ,15 25,91 0,07
71,58 36 ,10 0,05
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[o h) 10 2m

FIGURA 26-Variação da constante de velocidade de pseudo primei­
ra ordem para a decomposição do DDM a varias concen­
trações de base; (© ü  ) CTA0H=8, 78.10 4M; ( <Ék Jk ) 
CTAOH = 7,32.10"3M; ( ©  ©  ) CTAOH = 1,46.10”3M.
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TABELA XXX- Constantes de velocidade de pseudo-primei 
ra ordem e de segunda ordem para a reação 
de desidrocloração do DDM com diferentes 
concentrações de base em CTAOH 
8,78 . 10~4 M. a 25?C.

[oh] . 10 2m - .10 4s ^ ^2^.10 ^M“^s ^

0,08 0,25 .. 3,21 ...
1,19 3,46 2,90
1,94 4,93 2,54
3,80 8,94 2 ,35

: S ,67 8,55 1,5 0
7 ,53 9 ,24 1,22

18,72 17,54 0,93
37 ,36 22 , 72 0,60
56,00 29 ,49 0,52
7 8,01 28,88 0,37
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TABELA XXXI- Constantes de velocidade de pseudo-primei 
ra ordem e de segunda ordem para a reação 
de desidrocloração do DDM com diferentes 
concentrações de base em CTAOII
7,32 . 10~3 M a 25? C.

[oh] 10 2 M ^m* k^.10 W 1

0,73 3,23 2,20
2,59 6,93 2,67
4,45 8,45 1,89
6,32 9,24 1,46
8,18 9,76 1,19
18,44 14,90 0,80
36,15 18,88 0,52
71,58 27,24 0,38
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TABELA XXXII - Constantes de velocidade de pseudo-prime^ 
ra ordem e de segunda ordem para a reação 
de desidrocloração do DDM com diferentes 
concentrações de base em CTAOH
1,464 . 10"3M a 25*C.

[oh] . 10 2m k^m*10 4s_1 ,k2^. 10 2M-1s 1

0,14 0,39 2 , 78
2 ,00 5,29 2 ,6 4
3,86 7,37 1,90
5,73 8,05 1,40
7,59 9 , 24 1,21

17,85 14,44 0 ,80
35,56 19 , 25 0 ,54
5 3,28 23,90 0 ,44
70,99' 26 ,65 0,37
r



3.4 - Efeito da variação da concentração de brometo de potássio 

a concentrações constantes de hidrõxido e CTAOH.

A fim de verificar se o comportamento cinético obser­

vado é devido a hidrólise do surfactante CTAOH, foram determi- 

nadas as constantes de velocidade em presença de brometo de po­

tássio mantendo-se constante as concentrações de CTAOH e KOH. 

Basicamente espera-se que quando a concentração de CTAOH for 

igual â concentração de brometo de potássio o sistema se compor 

te semelhante ao CTABr. Nas Tabelas 38,39 e 40, estão os da 

dos obtidos para a inibição da reação de desidrocloração de DDT 

DDD e DDM por KBr como pode ser facilmente visualizado nas Figu 

ras 2 7,28 e 29, em todos os casos um aumento da concentração de 

KBr resulta num decréscimo do valor de . Ainda mais, para

concentrações estequiométricas de CTAOH e KBr os resultados são 

idênticos aos obtidos com CTABr. As três curvas são idênticas 

quanto a forma e indicam que a inibição, tal como fosse espera­

do, ê independente do substrato orgânico sendo apenas dependen­

te da natureza do sal agregado ao sistema.

Estes resultados, dão validade aos dados' experiment - 

tais descritos anteriormente.
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FIGURA 27-Variação da constante de velocidade de pseudo primeira 
ordem para a decomposição do DDT em CTAOH a 259C em 
função da concentração de Br .
KOH =1,86.10"3M ; CTAOH =7,32.10“

■ ( ©  ©  ) Corresponde a adição de íons brometo.
( A  ) Corresponde ao valor de CTABr.20 '
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TABELA XXXIII - Efeito da concentração de KBr sôbre a velocidade

da reação de pseudo nrimeira ordem da desidroclo 

ração do DDT com base em presença de CTAOH a 25^ 

KOH = 1,86.10-2M ; CTAOH = 7,32.10~3M

KBr .10 2M k. .10 2 s"1 m r s

o 7,01 14,26

0,57 3,08 32,46

1,15 .• 1,55 64,51......

1,72 1,17 85,47

2,30 0,80 125,00

2,8 7 0,65 153,84

3,45 0,48 208,33
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FIGURA 28 -Variação da constante de velocidade de pseudo primeira 
ordem para a decomposição do DDD em CTAOH a 259C em 
função da concentração de Br .

KOH =1,86.10"3M ; CTAOH =7,32.10'3M.

. ( @  @  . Corresponde a adição de íons brometo.
20C ' Â  ) Corresponde ao valor de CTABr
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TABELA XXXIV- Efeito da concentração de KBr sôbre a velocidade)

da reaçao de pseudo primeira ordem da desidroclo 

ração do DDD com base em presença de CTAOH : a
25 9C . KOH = 1,86.10"2M;

*

CTAOH = 7,32.10~3M.

KBr .10 2M V 10 V 1 !/kr s

o 7,96 125,62
0,57 2 , 84 352,11
1,15 1 ,23 813 , 00
1,72 0,91 1098 ,90
2,30 0,67 1492,53
2,87 0 ,59 1694,91
3,45 0 ,42 2380,95



KBr .102M.

FIGURA 29 -Variação da constante de velocidade de pseudo primeira 
ordem para adecomposição do.DDM em CTAOH a 259C em
função da concentração de Br .

KOH =1,86.10"3M ; CTAOH =7,32.10"3M.

( @  Corresponde \  adição de íons brometo.
20

( ^  ) Corresponde ao valor.de CTABr.
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'TABELAXXXV ~ Efeito da concentração de KBr sôbre a velocidade 

da reação de pseudo primeira ordem da desidroclo 

ração do DDM com base em presença de CTAOH a 25^ 

KOH =1,86.10“2M ; CTAOH = 7,32.10~3M.

KBr .10 2M i 4 -1k ..10 s...  ü i / V s
0 6,35 1574,80
0,57 2 ,16 4629 ,62
1,15 1,18 84 74,5 7
1,72 0,78 12820 ,51
2 ,30 0 ,49 20408 ,16
2 ,87 0 ,45 22222,22
3,45 0,40 25000 ,00
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3.5 - Aplicação do modelo de pseudofase aos resultados experimen

tre um substrato hidrofõbico (DDT, DDD e DDM) e um íon univalen- 

te hidrofílico (OH ) as micelas catiônicas funcionam como cata - 

listas bastante eficientes. 0 modelo de Berezim, Martinek e c£ 

laboradores11 pode ser aplicado ao tratamento dos dados cinéti - 

cos. A equação derivada por Berezim e colaboradores, adaptada 

ao nosso sistema é:

tais

Tal como jã é esperado, para reações bimoleculares en

k

k (23)
( 1 + KDDT DCD) ( 1 + k o h cd)

Onde k ^  = constante de velocidade de segunda ordem experi^ 

mental. ,

k m = constante de velocidade de segunda ordem na fa- 2in °

se micelar.

k° .= constante de velocidade de segunda ordem na fa­

se aquosa.

V = volume molar do surfactante'
*

KDDT = constante de ligação do DDT
K - " -OH = constante de ligação do íon hidróxido

Cjj = concentração de surfactante micelizado.

À Equação 2 3 pode ser facilmente rearranjada para:

(24)
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Onde: a = V / KDDT KQH
3 = a (Kddt + Kqh)
V . = V / k ' 2HI

A avaliação de a na Equação 24 pode ser feita atravêsí 
de um grafico de / k ^  versus onde em condições limites 
quando a concentração de tende a zero o valor de Cp / é
igual a a . As Figuras 30, 31 e 32, mostram a extrapolação 
de pelo metodo acima descrito. Nos casos de DDD e DDM o va­
lor de a e muito pequeno e não pode ser avaliado com seguran­
ça. Porém para o DDT um valox; de a de 2,5 . 10-4M 2s, foi ob­
tido. Usando os valore.s de a é possivel avaliar 3 e y atra­
vés da Equação 25.

■ Cn / k . ■ - . .a
— ---- ^ -----  - 3 ■ + y CD (25)

CD

Para os casos de DDD e . DDM a Equação 25 pode ser sim­
plificada considerando que a é aproximadamente zero, portanto 
teremos: , ■ » ..

1 / k2Í, = S ♦ Y CD (263

As figuras 33, 34 e 35, mostram o tratamento dos dados ex­
perimentais segundo as Equações 24 e 25.

Como pode ser facilmente visualizado o tratamento 'teõrico 
dos dados é consistente com os valores experimentais. Os
valores de p indicam uma boa correlação entre a teoria e os expe­
rimentos. Os valores de y ( V / k ) aumentam2üi



na ordem YDDt <YDDD * yDDM’ Um resultando que indica que o 
CTAOH e um catalisador mais eficiente na desidrocloração do DDT 
que na do DDD e do DDM. Usando-se um valor de V (volume mice - 
lar) de 0,350 e possivel estimar quantitativamente K m , os valo 
res de y C 'V / k ) aumentam na ordein YDDT < Yj)Dj) < Yddm 
resultado que indica que o CTAOH é um catalizador mais eficiente 
na desidrocloração de DDT que na de DDD e que na de DDM.

Usando um valor de V = 0,35 20 é possível estimar 
k^m» os valores assim obtidos estão na Tabela 36, em conjunto com 
os valores de k m para o mesmo sistema obtidos usando-se CTABr e 
CHEDAB 20 como catalisadores, e também na ausência de catalisa - 
dor.

As eficiências catalíticas dos diferentes surfactantes 
podem ser visualizados comparando os valores de 'k' / k°.

Sendo que para o CTABr não ocorre uma diminuição da 
energia de ativação para DDD e DDM e exerce um efeito catalítico 
de 2 : 1 vezes comparadas a desidrocloração do DDT. 0 CTAOH
possue um efeito catalítico comparavel ao obtido usando micelas 
funcionais CHEDAB. Este resultado não é surpreendente pois 
CTAOH deveria ser equivalente a uma micela de CTABr a altas con­
centrações de hidróxido de sódio. . Ou seja a incorporação de 
íons hidróxido na superficie da micela é muito mais eficiente com 
CTAOH que com CTABr.

As constantes de velocidade de segunda ordem experimen 
tais para as reações de desidrocloração do DDT, DDD e DDM feitas 
em presença de KBr e CTAOH, diminuem sensivelmente até valores 
comparáveis com os obtidos com CTABr como catalista Figura 27,28
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FIGURA 30 - Variação de C^/k2^ para o DDT em. função da 
centração de CTAOH a 259C.

con-



FIGURA 31 - Variaçao de para o DDD em função da concentra
ção de CTAOH a 2.5’C.
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F-IGURA 32 - Variação de Cp/k2^ para o DDM em função da concentra
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FIGURA 33 - Grafico dos valores de |CD/lc2 ĵ- ctj/Cp para a desi- 
drocloraçao do DDT em função da concentração de 
CTAOH, a 2 5 9 C . .
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FIGURA 34 - Gráfico dos valores de - ÒJ/Cj-j para a desidro 
cloração do DDD em função da concentração de CTAOH, 
a 25*C.

LCD̂ k2i(j
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3.5.1 - Aplicação do modelo de Romsted para inibição de ca­
talise micelar.

0 tratamento das curvas de inibição por sais Figuras 
27, 28, 29 , foi feito segundo modelo^-de Romsted, o qual é uma 
extenção da teoria de Berezin para efeito de eletrõlitos na velo 
cidade da reação em presença de mi celas.. Segundo Romsted, na 
presença de sais a Equação 27 descreve a variação da constante 
de velocidade observada em função da quantidade de sal agregado 
ao sistema. • ........

OH Kr> / OH
1 / k - ---------- + -21---- --- BrT . (27)

k !il 6 CD k 6 Gn2m D
Usando a equação ê,possivel calcular o valor de Kgr/ OH 

a constante de troca ionica brometo hidrõxido, na superfície da 
micela, o qual deveria ser o mesmo para os três sistemas estuda­
dos. As Figuras 36, 37, 38, mostram o tratamento dos resulta - 
dos obtidos experimentalmente segundo a equação.27.

çao:
Os valores de KBr / OH foram obtidos a partir da rela-

v

Coeficiente angular

Coeficiente linear
x 0HT

Os valores encontrados para a constante de troca iôni- 
ca foram 15, 19,3 e 13,6 para DDT, DDD e DDM respectivamente.

Estes valores correspondem teoricamente ao recíproco 
da constante normalmente encontrada em literatura para
o efeito inibitÕrio de sais em reações catalizadas por CTABr.
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FIGURA 36 -Determinação da constante de troca íonica
para a desidrocloração do DDT segundo o modelo 
de Romsted
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FIGURA 37 - Determinação da constante de troca ionica
para a desidrocloração do DDD segundo o modelo 
de Romsted.
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FIGURA 38 - Determinação da constante de troca ionica
Para a desidrocloração de DDM segundo o modelo
de Romsted.



Assim as constantes calculadas anteriormente correspon 
dem a valores de K0H/Br de ° ’063» 0,052 e 0,073 para DDT, DDD e 
DDM respectivamente. Considerando o erro experimental nos pa­
rece que a concordância entre os valores obtidos é satisfatorio
e um valor de 0,063 + 0,010 representa um valor médio razoável

0

para nosso sistema. Parece interessante salientar que valores 
^0H/Br^e 0,04s1*2 e 0,08 + 0,02 tem sido publicados, valo­

res que se assemelha com os nossos dentro da margem de erro ex­
perimental. Fato que valida o tratamento dos dados e reafirma 
a< natureza da micela de CTAOH.
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3.5.2 - Reações de desidrocloração a concentrações constantes 
de surfactantes.

0 aumento da constante de velocidade de pseudo primei­
ra ordem observada k^m em função da concentração de íon hidróxi­
dos não é previsto na teoria de pseuflo-fase para catalise micelar.
De fato, segundo a teoria da pseudo-fase a concentração de con - 
traíons na camada de Stern não deve aumentar após a saturação da 
micela com contraíons. No caso de micelas de CTAOH, seria por­
tanto de se esperar que a adição de íons hidróxido não afetasse 
a velocidade da reação, ou supondo um valor de 8 pequeno ( 6 
observado igual a 0,4 ) dever-se-ia observar um aumento de 8 até 
alcançarmos um patamar onde $ seria igual a 1. Assim nossos 
resultados estão em completo desacordo com a teoria da pseudo - 
fase. As observações experimentais podem ser reacionalizadas 
çm termo de catalise por transferência de fase, ou em termos de 
reação do substrato na micela com íons hidróxidos na fase aquosa.. 
Estas duas possibilidades são indistinguíveis e a equação -que 
descreve o processo serã 20 .

k. OH,2® D
H m  = ~  ~ + k 2m/o 0HT ' (28)

CD *

Os valores calculados para k 2jn/o foram ( 4,44 +_ 1,99 ) 
L; (3,68 + 0,69) 10-2M_1s ~ 

para DDT, DDD e DDM respectivamente
10“2M_1s '1 ; (3,68 + 0,69) 10_2M 1s‘1 e (  3,43 +0,44) 10"2M_1s"1



Uma outra possibilidade de explicar os resultados é aŝ  
sumir que a concentrações relativamente altas de hidrõxido, a ca 
mada de Stern e "permeável". . Isto e, a concentração de íons 
hidrõxidos na fase micelar é controlada pela concentração de 
íons hidrõxido na fase aquosa. Nestas condições a concentração

*

de hidrõxido de sõdio na camada de Stern pode ser maior do que a 
concentração de monõmeros. 0 significado teõrico disto é que 3 
perde qualquer sentido físico quando ocorre a quebra da teoria 
da pseudo-fase, o numero de " sítios de ligação " conceito in- 
trinsicamente ligado a B tambem perde o sentido físico, e aumen 
ta proporcionalmente ã concentração de hidrõxido na água. Esta 
hipótese tem muita validade a altas concentrações de hidrõxido. 
Por exemplo o desvio da .linearidade em plotes de k^ versus con - 
centrações de hidrõxido observado por Rubira20 e Rubio27 em con­
centrações de hidrõxido na faixa de 0,5 a 5 M claramente pode 
ser explicado devido a este tipo de fenômeno.

Ainda mais a falha da inibição de sais nesta região a 
altas concentrações de hidrõxido de sõdio, indica que não. existe 
um numero de sítios de ligação limitado, senão uma micela comple; 
tamente permeável a hidrõxido de sõdio.
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- Micelas de hidrõxido de hexadeciltrimetilamõnio (CTAOH) 
catalisam as reações de desidrocloração do DDT e derivados com 
eficiência catalitiça comparavel a catalise por micelas de brome­
to de hexadecildimetil-2-hidroxietilamônio (CHEDAB), sendo 6 ve­
zes mais efetivo do que o brometo de hexadeciltrimetilamônio.

- O aumento da constante de velocidade experimental em so­
luções micelares em função da concentração de íons hidróxidos 
discorda da teoria da pseudo-fase.

- 0 aumento de k^m observado pode ser racionalizado em ter­
mos de:

i) Catálise por transferência de fase» 
ii) Reação de um substrato ligado a micela com íons hidróxi­

dos na fase aquosa, 
iii) Assumindo que a camada de Stern é "permeável” a hidrõxi­

do de sõdio, quando a concentração de "NaOH na solução 
se aproxima da concentração de contraíons na camada de 
Stern, sendo que nestas condições 3 perde qualquér

CAPITULO IV - CONCLUSÃO
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